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摘要 
M2CoA 型 Heusler 化合物 Mn2CoAl、Mn2CoSi、Ti2CoAl 和 Ti2CoSi 具有独特
的电子结构和磁学性质。Mn2CoAl 是一种自旋无带隙半导体，其电子结构的一
个自旋方向存在能带间隙，另一个相反自旋方向的导带和价带边缘在费米能级相
接触，呈现无带隙半导体特性。Mn2CoSi、Ti2CoAl 和 Ti2CoSi 被预测为自旋半金
属，其电子结构的一个自旋方向存在能带间隙，另一方面，费米能级贯穿半金属
相反自旋方向的能带，呈现金属特性。不管是自旋无带隙半导体还是自旋半金属，
载流子都具有极高的自旋极化率(几乎 100%)，因而 M2CoA 型 Heusler 化合物在
自旋电子学应用领域具有巨大潜力。此外，Mn2CoAl 的无带隙能带结构对外界
影响变化敏感，如压力、磁场等。所以系统地研究该系列自旋无带隙 Heusler 化
合物的电子结构具有十分重要的意义。 
采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，本论文对不同压力下M2CoA 
(M = Mn, Ti; A = Al, Si)型 Heusler 化合物的晶体结构、晶格动力学性质、电子结
构特征以及磁学性能展开了系统研究。本论文的研究内容主要由两个部分组成：
常压下 M2CoA (M = Mn, Ti; A = Al, Si)型 Heusler 化合物的晶体结构、晶格动力学
性质、电子结构特征以及磁学性能(第三章)，压力对 M2CoA (M = Mn, Ti; A = Al, 
Si)型 Heusler 化合物的晶体结构、晶格动力学性质、电子结构特征以及磁学性能
的影响（第四章）。 
在反 Heusler 晶体结构的基础上，对常压下 M2CoA 型 Heusler 化合物
Mn2CoAl、Mn2CoSi、Ti2CoAl 和 Ti2CoSi 进行了系统的研究，并详细分析了它们
的晶格动力学稳定性、电子结构和磁学性能。研究发现 M2CoA 型 Heusler 化合物
在晶格动力学上均具有良好的稳定性。在基态下，Mn2CoAl 表现为自旋无带隙
半导体，而Mn2CoSi、Ti2CoAl和Ti2CoSi表现为自旋半金属特征。M2CoA型Heusler
化合物的自旋相关零带隙-宽带隙的产生均源于 MA原子，MD原子和 Co 原子的 d
电子间的强烈相互作用。计算得到的 M2CoA 型 Heusler 化合物的总磁矩为整数，
符合 Slater-Pauling 规则。 
采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法，对不同压力(Mn2CoAl 为
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0~76.2 GPa，Mn2CoSi 为 0~62.9 GPa，Ti2CoAl 为 0~56.2 GPa，Ti2CoSi 为 0~54.8 
GPa)下 M2CoA (M = Mn, Ti; A = Al, Si)型 Heusler 化合物晶体结构、晶格动力学性
质、电子结构特征以及磁学性能的变化情况进行了系统研究。研究发现 Mn2CoAl，
Ti2CoAl 和 Ti2CoSi 能保持反 Heusler 晶体结构的稳定性，而 Mn2CoSi 则无法保
持。随着外加等静压力的增加，反 Heusler 化合物 Mn2CoAl 的电子结构将发生以
下转变：由自旋无带隙半导体(SGSI)向绝缘体转变，然后向自旋无带隙半导体
(SGSII)转变，最后转变为半金属。在整个转变过程中，总自旋磁矩保持不变，为
2.0 µB，符合 Slater-Pauling 规则。Mn2CoSi 和 Ti2CoAl 的电子结构始终为半金属，
Mn2CoSi 的总自旋磁矩逐渐减小，而 Ti2CoAl 的总自旋磁矩逐渐增大，它们均不
遵循 Slater-Pauling 规则。随着压力的增加，Ti2CoSi 的电子态也将发生变化：由
半金属向自旋无带隙半导体(SGSI)转变，然后向绝缘体转变，而后向自旋无带隙
半导体(SGSII)转变，最后转变为金属。在整个转变过程中，Ti2CoSi 的总自旋磁
矩逐渐增大，不遵循 Slater-Pauling 规则。 
 
 
关键词：Heusler 化合物；第一性原理；自旋无带隙半导体；半金属；电子结构
转变 
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Abstract 
M2CoA type Heusler compounds Mn2CoAl, Mn2CoSi, Ti2CoAl and Ti2CoSi 
exhibit special electronic structure and magnetic properties. Mn2CoAl is a spin 
gapless semiconductor, in which a band gap exists in one spin direction, while the 
edge of conduction and valence band touch at the Fermi level in the opposite spin 
direction, indicating semiconductivity. Mn2CoSi, Ti2CoAl and Ti2CoSi are predicted 
to be ferromagnetic spin half-metals, where a band gap exists in one spin direction, 
while the Fermi level penetrates into the bands in the opposite spin direction, 
exhibiting metallicity. Carriers in both spin gapless semiconductors and half-metals 
show highest spin polarization (nearly 100%). As a result, the M2CoA type Heusler 
compounds possess a great potential applications in spintronic devices. In addition, 
the spin gapless electronic structure in Mn2CoAl is sensitive to the outside influence, 
such as pressure, magnetic field, etc. Systematically study the electronic structures of 
the series of the spin gapless Heusler compounds is of great significance. 
In this dissertation, we have studied the crystal structures, lattice dynamic 
properties, electronic structures and magnetic properties of M2CoA (M = Mn, Ti; A = 
Al, Si) typed Heusler compounds by means of first-principle calculations based on the 
density functional theory. The researches in this dissertation can be divided into to 
two parts: the crystal structures, lattice dynamic properties, electronic structures and 
magnetic properties of M2CoA (M = Mn, Ti; A = Al, Si) typed Heusler compounds at 
ambient conditions are unraveled in chapter 3; the influence of pressure upon the the 
crystal structures, lattice dynamic properties, electronic structures and magnetic 
properties of M2CoA (M = Mn, Ti; A = Al, Si) typed Heusler compounds are reported 
in chapter 4. 
On the basis of the inverse Heusler crystal structure, the lattice dynamic 
properties, electronic structures and magnetic properties of the M2CoA typed Heusler 
compounds Mn2CoAl, Mn2CoSi, Ti2CoAl and Ti2CoSi are systematically studied. It is 
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found that the M2CoA typed Heusler compounds are lattice dynamic stable. Under the 
ground state, Mn2CoAl is spin gapless semiconductors, while the other three 
compounds are ferromagnetic spin half-metals. The generation of the related 
zero-broad band gap of the M2CoA typed Heusler compounds are due to the strong 
interaction of the d electrons among MA, MD and Co atoms. The total spin magnetic 
moments of the M2CoA typed Heusler compounds are integers, obeying the 
Slater-Pauling rule. 
By means of first-principle calculations based on the density functional theory, 
we have systematically studied the the crystal structures, lattice dynamic properties, 
electronic structures and magnetic properties of M2CoA (M = Mn, Ti; A = Al, Si) 
typed Heusler compounds under different pressures (0~76.2 GPa for Mn2CoAl, 
0~62.9 GPa for Mn2CoSi, 0~56.2 GPa for Ti2CoAl, 0~54.8 GPa for Ti2CoSi). It is 
found that Mn2CoAl, Ti2CoAl and Ti2CoSi keep the inverse Heusler crystal structures 
lattice dynamic stable at various pressures, while Mn2CoSi cannot. The electronic 
structure of Mn2CoAl undergoes a transition process of spin gapless semiconductor 
(SGSI)-insulator-spin gapless semiconductor (SGSII)-half metal with increasing 
pressure. During the transition process, the total spin magnetic moment of Mn2CoAl 
equals to 2 µB throughout, which agrees with the Slater-Pauling rule. Mn2CoSi and 
Ti2CoAl are half-metals throughout at various pressures, due to decreasing total spin 
magnetic moment for Mn2CoSi and increasing total spin magnetic moment for 
Ti2CoAl, they disobeying Slater-Pauling rule. With increasing pressure, the electronic 
structure of Ti2CoSi undergoes a transition process of half metal-spin gapless 
semiconductor (SGSI)-insulator-spin gapless semiconductor (SGSII)-metal. During the 
transition process, the total spin magnetic moment of Ti2CoSi increase gradually, 
which disagree with the Slater-Pauling rule. 
Keywords：Heusler compounds; first-principles; spin gapless semiconductors; 
half-metal; electronic structure transition
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第一章 绪论 
1.1 引言 
自 1988 年 Fert[1]和 Grünberg[2]发现巨磁阻(GMR)以来，巨磁阻被应用于磁数
据存储领域，使得面记录密度提高了两个以上数量级（从约 1 到 600Gb 每平方
英寸）[3,4]，对人类社会的信息化进程贡献巨大，由此衍生出一门新的学科——
自旋电子学（“Spin electronic”或者说“Spintronic”）[3]。有别于传统电子学将电
子的电荷和自旋分别考虑——即通过电场对电荷操作而忽视自旋或仅考虑宏观
自旋，自旋电子学将电子的电荷和自旋结合考虑，通过磁化方向操控电子的自旋
进而有效控制电子的运动[3]。经过多年发展，自旋电子学已形成了多个研究领域，
如自旋转移现象，半导体相关自旋电子学，分子自旋电子学，单电子自旋电子学
等。其中半导体相关自旋电子学发展方向主要有三个：1)将铁磁性金属与非铁磁
性半导体组合成混合结构[5-7]；2)合成磁性半导体[8]；3)开发利用由自旋轨道效应
即自旋霍尔效应引起的自旋极化电流[9,10]。其关键就是开拓可应用于自旋电子学
领域的材料。而在所有可能应用于自旋电子学领域的材料中，Heusler 化合物被
广泛认为是理想的合格候选者[11,12]。 
1.2 Heusler 化合物 
1903 年，Fritz Heusler[13]发现化学成分为 Cu2MnAl 的化合物表现为铁磁体，
虽然该化合物的组成元素单独表现均为非磁性。这种不寻常的材料及其类似的材
料组合成一类新的化合物并以发现人 Fritz Heusler 的姓命名，即 Heusler 化合物。
经过一个多世纪的发展，这类化合物现在包含超过 1500 种具备半导体或金属特
性的金属间化合物。Heusler 化合物的化学通式为 XYZ(通常称为半 Heusler)或者
X2YZ(全 Heusler)
[11,12]。 
通常，半 Heusler 材料 XYZ 可以理解为由共价键和离子键组成的化合物。
其中 X 和 Y 原子具有明显的阳离子特性，而 Z 原子可以看作阴离子部分。它的
晶体结构为非中心对称立方结构(空间群号 216，F-43m，C1b)
[12]，是 CaF2 晶体
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结构三元有序变体，可以通过向 ZnS 型四面体结构填充八面体格子推导出来(如
图 1.1)。这种半 Heusler 晶体结构的特征是三个 fcc 亚晶格相互贯穿，分别由 X，
Y 和 Z 原子占据。相应的 Wyckoff 坐标系位置为 4a(0, 0, 0), 4b(1/2, 1/2, 1/2)和
4c(1/4, 1/4, 1/4)
[12]。 
 
 
图 1.1 (a)氯化钠结构，(b)硫化锌结构，(c)半 Heusler 结构，(d)全 Heusler 结
构。 
 
全 Heusler 化合物的化学通式为 X2YZ，其中 X、Y 是过渡金属元素，Z 为主
族元素[12]。这类化合物的晶体结构为 Cu2MnAl 型立方结构(空间群号 225，
Fm-3m)[13]。其中 X 原子占据 Wyckoff 坐标系的 4c(1/4, 1/4, 1/4)原子位置，Z 和
Y 原子分别占据坐标系中 4a(0, 0, 0)和 4b(1/2, 1/2, 1/2)原子位置。与半 Heusler 化
合物的晶体结构类似，这类结构包含四个相互贯穿的 fcc 亚晶格，其中两个被相
同的 X 原子占据。最低正电性元素(Y)和最高正电性元素(Z)构成氯化钠型晶体结
构。由于它们相互作用的离子特性，这些元素为八面体配位。另外，所有四面体
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空隙被 X 原子填充。这个结构还可以理解为 X 和 Z 原子构成硫化锌亚晶格，另
外一个 X 原子占据剩余四面体空隙，而 Y 原子则占据八面体空隙。它们的关系
如图 1.1。 
除上面描述的晶体结构之外，Heusler 化合物中还存在一种反 Heusler 结构
[12]。当构成化合物的 X、Y 元素同周期，并且 Y 元素的原子序数大于 X 元素的
原子序数时，或者 X、Y 为不同周期的过渡金属元素，化合物的晶体结构为反
Heusler 结构[12]。在所有例子中，元素 X 的正电性高于 Y 元素。因此，X 原子和
Z 原子形成氯化钠晶体结构，使得 X 原子获得八面体配位。剩下的 X 原子和 Y
原子则填充含四次对称轴的四面体空隙。这种结构仍然可以用四个相互贯穿的
fcc 亚晶格描述，但是 X 原子不再形成简单的立方晶体。相反地，X 原子占据
Wyckoff 坐标系的 4a(0, 0, 0)和 4d(3/4, 3/4, 3/4)原子位置，而 Y 和 Z 原子则分别
占据 4b(1/2, 1/2, 1/2)和 4c(1/4, 1/4, 1/4)原子位置。这种类型的结构被称为 Hg2CuTi
型晶体结构(空间群号 216，F-43m)，如图 1.2 所示。这种反 Heusler 结构常见于
Z(Y)>Z(Mn)的 Mn2-基 Heusler 化合物
[14,15]，如图 1.3 所示。 
 
 
 
图 1.2 反 Heusler 晶体结构。 
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图 1.3 Mn2-基 Heusler 化合物结构，其构型依赖于 Y 元素的位置。 
 
 
 
图 1.4 Heusler 化合物周期表[11]。 
 
图 1.4 为 Heusler 化合物周期表。从图中可以看到，Heusler 化合物的组成元
素几乎覆盖整个元素周期表，其成员众多，因此可以预见它能够满足不同电子结
构和各种期望性能的材料设计要求。从半金属铁磁体材料[16-19]，补偿铁磁性材料
[20,21]，非磁性半导体材料[13]，到形状记忆合金[22-24]，超导体[25,26]，热电材料[27,28]
和拓扑绝缘体[29-32]。此外，引入多功能，即结合两种甚至多种功能的材料，在
Heusler 化合物中得以实现，如磁光[33]、磁致热[34]和磁构[22]特性材料。自旋电子
学领域要求具备独特磁学性质的材料，如高自旋极化率、高居里温度[25]等。
Heusler 化合物以其独特的电子结构和磁学性能在自旋电子学设备领域被广泛研
究，如磁隧道结[35-39]，巨磁阻设备[40-43]，自旋注入[44,45]等。而半金属(Half-metal, 
HM)
[46]
Heusler 化合物是 Heusler 化合物中的一个独特子群[12]，它具有独特的电
子结构，即一种自旋方向的电子结构呈现半导体特性，而另一种相反自旋方向的
电子结构呈现金属性，如图 1.5 所示。这类化合物的导带电子的自旋极化率几乎
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